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® ^ e r fahren zur Ab scheidung von ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe Oder Aluminium enthaltenden 
Schichten 

@ Beschrieben wird die Abscheidung von Schichten, die 
Aluminium oder ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe, 
z. B. Titan oder Kupfer enthalt. Die Abscheidung erfolgt 
unter Verwendung von 1,3-Dialdiminato- Oder 1,3-Diketimi- 
nato-Verbindungen des jeweiligen Metalls, vorzugsweise 
nach dem CVD-Verfahren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abschcidung von Schichten, die ein Metall der ersten 
Ubergangsmetallre.he oder Aluminium enthalten. durch Zersetzung von Diketiminato-Verbindungen der Me- 
Mettn-vSSuSSi S ' C WC auf neU6 ' ' m erfindun ESgemaflen Verfahren einsetzbare Diketiminato- 

Es ist bekannt, Substrate durch Obernachenbeschichtung so zu modifizieren, da6 ihre Oberflache bestimmte 
£X E 'eenschaften aufweist Beispielsweise kann man den elektrischen Strom leitende oder halbleitende 
kSb SJZJZ. , c u 6 " aufbnn e e "- Bels P' elswei « kann man durch Abscheidung von Kupfer oder Titan 
i„l k > Substrain aufbnngen. Man kann auch Korrosion bzw. VerschleiB mindernde Schichten 
aufbringen, beispielsweise durch Abscheidung von Schichten, die Nitride oder Carbonitride von Aluminium oder 
Titan enthalten. Schichten, die Eisen enthalten, sind magnetisierbar. 

^hil!^ e .K er |. V ^ lieg . enden fr rmdun f ist ^ ein Verfahren anzugeben, mit welchem sich in vorteilhafter Weise 
a°a ?a a ? Se J n> d ? Cm M ! U " der erslen Ubergangsmetallreihe oder Aluminium enthalten. Diese 
Aufgabe wird durch das in den Ansprtlchen wiedergegebene erfindungsgemaBe Verfahren ge!6st 

Uas erfindungsgemaBe Verfahren zur Abscheidung einer Schicht, die ein Metall der ersten Dbergangsmetall- 
?l ni^f ' Alumm '" m auf einem Subst ™ ! « dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung einer 

13-Dialdiminato- oder U-Diketiminato-Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (HI) 
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X Cyclopentadienyl, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet. und 

und R gle,ch oder verschieden sind und Wasserstoff, Aryl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. R 3 und 
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R 4 gleich oder verschieden sind und NH2, OMe, Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder durch Phenyl, CN oder ein oder 
mehrere Fluoratome substituiertes Methyl oder Ethyl bedeutet und R 5 Wasserstoff oder Fluor bedeutet, eine 
das Metall enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet 

"Aryl B bedeutet in der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Phenyl, P-C6H4QH5 oder 0-C6H4CH3, 
1T1-C6H4CH3 oder p-CehUCHa. "Halogenid" bedeutet vorzugsweise Bromid oder Chlorid, insbesondere ChloridL 

Der Begriff "Metall der ersten Obergangsmetallreihe" umfaBt die Metalle Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, 
Mangan, Eisen, Itobalt, Nickel, Kupfer und Zink. Fur den Fachmann ist klar, dafl man mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren auch Schichten abscheiden kann, die zwei oder mehr Metalle der ersten Obergangsmetallreihe 
und/oder Aluminium enthalten konnen. Man zersetzt dann ein Gemisch der Ausgangsverbindungen mit unter- 
schiedlichen Metallen. 

Vorzugsweise setzt man Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (1 1) oder (III) ein, in welchen M Aluminium, 
Titan, Eisen, Chrom oder Kupfer, insbesondere Titan bedeutet 

Sofern man Verbindungen der allgemeinen Formel (IJ) verwendet, bedeutet X vorzugsweise Methyl, Ethyl 
oder Propyl. 

Vorzugsweise setzt man Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (II) oder (HI) ein, die halogenfreie organi- 
sche Reste aufweisen. Besonders bevorzugt verwendet man Verbindungen der allgemeinen Formel (II) oder 
(III), insbesondere mit halogenfreien organischen Resten. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man mit Verbindungen, in denen R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff, 
Phenyl. Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Phenyl oder Ethyl bedeuten, und in denen R 3 und R 4 Methyl und R 5 
Wasserstoff bedeuten. Verbindungen, in denen R ! und R 2 gleich sind und Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
vorzugsweise Ethyl bedeuten, und denen R 3 , R 4 und R 5 jeweils Wasserstoff bedeuten, sind ebenfalls zur 
Metallabscheidung sehr gut geeignet 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Formulierung "ein Metall der ersten Obergangsmetall- 
reihe oder Aluminium enthaltende Schichten", daB das jeweilige Metall in den Schichten sowohl in metallischer 
Form als auch in Form von Metallverbindungen oder als Gemisch von solchen enthalten sein kann. 

Zur Abscheidung einer das gewunschte Metall enthaltenden Schicht kann der Fachmann die Abscheidung aus 
der kondensierten Phase oder aus der Gas- bzw. Dampfphase vornehmen. Fur den Fachmann ist dabei selbstver- 
standlich, daB er nicht nur eine bestimmte Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III), sondern auch 
Gemische solcher Verbindungen einsetzen kann. 

Zur Abscheidung aus der kondensierten Phase bringt der Fachmann die Verbindung der Formel (I), (II) oder 
(III) ohne Ldsungsmittel oder vorzugsweise in einem Ldsungsmittel geldst auf dem Substrat auf und zersetzt die 
Verbindung. Als Losungsmittel konnen polare oder unpolare, aprotische organische Ldsungsmittel, die ge- 
wunschtenfalls koordinierende Eigenschaften aufweisen konnen, verwendet werden. Geeignet sind beispielswei- 
se aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan oder Petrolbenzin, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol 
oder Toluol oder Ether wie Tetrahydrofuran. 

Urn die jeweilige Ausgangsverbindung auf dem Substrat aufzubringen, kann man sich bekannter Methoden 
bedienen, beispielsweise kann man das Substrat in die Verbindung oder eine entsprechende Losung eintauchen, 
man kann die Ausgangsverbindung oder eine entsprechende Ldsung auf dem Substrat aufstreichen oder, 
bevorzugt, die Verbindung oder eine entsprechende Losung auf das Substrat aufspruhen. 

Mittels dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens, namlich dem Aufbringen der Ausgangs- 
verbindung (bzw. einem entsprechenden Gemisch von Ausgangsverbindungen) aus der kondensierten Phase, 
gelingt es, auch groBe Flachen sehr schnell zu beschichten. 

Dann erfolgt die Zersetzung der aus der kondensierten Phase auf dem Substrat aufgebrachten Ausgangsver- 
bindung zur Abscheidung einer das Metall enthaltenden Schicht, gewunschtenfalls unter vermindertem Druck. 
ZweckmaBig bewirkt man die Zersetzung thermisch oder durch Photolyse. z. B. durch einen bei der entsprechen- 
den Wellenlange betriebenen Laser oder eine UV-Lampe. 

Die Zersetzung kann man plasmainduziert durchfuhren. Hierzu eignen sich die verschiedenen bekannten 
Verfahren. 

Beispielsweise kann man ein thermisches Plasmaverfahren, z. B. Lichtbogenplasma oder Plasmajet, anwenden. 
Der Druck liegt dann ublicherweise zwischen 1 0 Torr und Normaldruck. 

Gut geeignet sind insbesondere auch Niederdruckplasmaverfahren, z .B. Gleichstromplasmaverfahren, 
Glimmentladungsplasmaverfahren und Wechselstromplasmaverfahren, z. B. Niederfrequenz-, Mittelfrequenz-, 
Hochfrequenzplasmaverfahren und Mikrowellenplasmaverfahren, Man arbeitet ublicherweise bei Drucken 
unterhalb 10 mbar, beispielsweise zwischen 10" 2 und 1 mbar. 

Die plasmainduzierte Zersetzung erfolgt in bekannten Plasmareaktoren. Verwendbar sind beispielsweise 
Rohr-, Tunnel-, Parallelplatten- und Coronaentladungsreaktoren. 

Da die Zersetzung im Plasma gewunschtenfalls bei niedrigen Temperaturen durchgefuhrt werden kann, ist die 
Zersetzung im Plasma gut geeignet zur Beschichtung von Substraten mit verbal tnismaBig geringerer Thermo- 
stability beispielsweise fQr die Beschichtung von Kunststoffen. 

Der Fachmann kann durch Zusatz eines Reakttvgases die Form, in welcher das abgeschiedene Metall in der 
Schicht vorliegt, beeinflussen. 

Dies, sowie die Moglichkeit der gleichzeitigen Abscheidung anderer Metalle oder der sukzessiven Abschei- 
dung weiterer, insbesondere weiterer Schichten mit anderer Zuammensetzung, wird noch erlautert. 

Eine andere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens betrifft die Zersetzung der Ausgangsver- 
bindung in der Gas- bzw. Dampfphase. In der Dampfphase sind neben der gasformigen vorliegenden Ausgangs- 
verbindung auch noch Anteile der kondensiert vorliegenden Ausgangsverbindung in feinster Verteilung enthal- 
ten. Die Abscheidung aus der Gas- bzw. Dampfphase ermoglicht die Abscheidung besonders gut haftender, 
gleichmafiiger dunner Schichten. 
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Der Druck in der Dampfphase bzw. Gasphase kann mehr oder weniger hoch sein. Man kann beispielsweise 
be. emem Druck arbe.ten, der dem Dampfdruck der verwendeten Ausgangsverbindung bei der Artehs emoeTa 
tur entspncht Der Gesamtdruck kann aber auch hoher sein. bis hinLm Normaldruck. ZweckSg aKt 
man be. verm.ndertem Druck, be.spielsweise bei 1 0"* bis 1 0 mbar. vorzugsweise bei 0.1 bis 1 mbar 
5 ein^r^n^K^ der , Ausgangsverbindung in der Dampfphase oder Gasphase fQhrt man zweckmaBig nach Art 
ernes CVD (Chem.cal- Vapour-Deposition) -Verfahrens durch. Diese bevorzugte AusfOhrunesform de< Prfin 
dungsgemaBen Verfahrens wird im folgenden naher erlautert Austunrungsform des erf.n- 

D.e pr.nzipielle Vorgehensweise zur Beschichtung von Substraten unter Anwendung von CVD-Verfahren 
sow.e gee.gnete Apparaturen dafur sind bekannt, z. B aus der EP-A 2 97 348 verfahren 
o D.e Zersetzung aus der Dampfphase bzw. Gasphase wird zweckmaBig in einer druckfesten evakuierbaren 
Vomchtung durchgefOhrt In diese Vorrichtung wird das zu beschichtendeSubstrat eingebS BeTve minder 
iaTfoSnT C,ne Atm k os P hare 1 erzeu g'. seiche die Ausgangsverbindung enthalt. Neben der damp™ bzw 
fung ^rhande^fr 8 ^ S eWunschtenfalls Ine »8« ° d " Reaktivgas im Gasraum der Vorrich- 

5 Vorrictung^ * Aus ^ sverbi " d "«8 ™ a ™en mit dem zu beschichtenden Substrat in die 

Jo.ir^f tC T^ bevorzu « ten Va : iant « w 'r« zunachst nur das Substrat in die druckfeste Vorrichtung 
^ .•" d - d ! e l . ber J e,lS i a . S - bzW - dam Pf f 6"-niig vorliegende Ausgangsverbindung Ober eine besonderf 
angewfndet " ^ntinuierlich in die Vorrichtung eingebracht. Auch hfer kann ein TrageS 

EewtaStoS die Dam P fbzw - Cas P ba * kann man durch Erwarmen und 

gewunschtenfalls durch Zusatz e.nes Tragergases unterstutzen 

D.e Zersetzung erfolgt nach bekannten Methoden thermisch. plasmainduziert und/oder photolytisch 
v^Ik. If 0 . Z *™ tzun S™ s d « r Dampfphase fuhrt man Oblicherweise so durch, daB die Wande der 
Vorrichtung kalt gehalten werden und das Substrat auf eine Temperatur erhitzt wird. bei welcher sich die das 
gewunschte Obergangsmetall enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet 

per Fachmann kann durch einfache orientierende Versuche fflr die jeweils eingesetzte Verbindune die 

4M"r n r g I 1 M,ndeS,te T er r Ur ' eicht bestimmen - ™< Titanverbindungen liegt sie z. B oberh b von etwa 
400 C,furAlumimumverbmdungcnoberhalbvon450°C von em 

inP^. Beh ! iZUng de , r , Subs,ra,e kann "b'icher Weise erfolgen. beispielsweise durch Widerstandsheizune 
l,t k h'TI ' elektnsche Heizeinrichtung wie Heizwendeln oder ahnlichem. Die Aufheizung der Sub tra* 
kann auch durch Strahlungsenergie induziert werden. Hierf Or eignet sich insbesondere LaserstS 

IR Berer^h ?™ ^ "™ end ™< dic im Be ™" des sich.baren Lichtes. im UV S5 odeMm 
IR-Bere.ch arbe.ten. Laser besitzen den Vorteil. daB man sie mehr oder wenieer fokussieren kann ,,nH H=h^ 
gezjel, >bestimmte.begrenzteBereicheoderPunktedesSub S tratserhiuenkann 8 f ° kuSS,eren kann und daher 
bis^O mbar v„T^« ^^Yl^^i! ab ' iche L rwe t ise bei Unterdruck. beispielsweise bei einem Druck von 10"* 
Z I™ VOrZU S $welse °' 1 b, . s 1 mbar - durchgefuhrt wird. ist es fur den Fachmann selbstverstandlich druckfe- 
ste Apparaturen vorzusehen. w.e s.e in der Vakuumtechnik verwendet werden. Die Apparaturen ^weUen zweck- 
maB.gerwe.se behe.zbare Gasleitungen fur die verwendete Koordinationsverbindung oder das 1^1"^ 
sperrbare Offnungen fur GaseinlaB und GasauslaB auf. ggf. Offnungen zur Zufuhrtng e n« tS2 oder 

£n UnZTr T ' ndUng ' 6 o C E,nr,chtun 8 fQr die Aufheizung des Substrats. eine zur Erzeugung des glwOnsch 
ten CVD^erfahrfns'fnnQ 6 m P e <f FQr de » ™ DurchfOhrung eines durch Strahlungsenergif Xier- 
frh.h^ i If. T aUCh J "° Cn e,ne Strahl " n g^«elle vorhanden sein, die Strahlung im Bereich des 
s.chtbaren Lichtes, des Infrarot- oder Ultraviolett-Bereiches abgibt oere.cn aes 

da! ^"uSaTaufgihdzt^^^^^ Laserstrahlungsenergiequellen. Mitteis der Strahlungsenergie kann 

W^n£„ h ?r o 8 £ Sa ? *' kan 1 d ' e ^"etzung auch photolytisch bewirkt werden, indem man einen mit geeieneter 
Wellenlange arbe.tenden Laser oder eine UV-Lampe verwendet gee.gneter 

Oh;?^ a „- dUZierte «: Z ^- eUUn f ^ man in einer schon vor «e«end beschriebenen Apparatur durch 
JX.„ 5 e '?. e E . rk J arun 8 fflr d, e Bildung einer Schicht durch Zersetzung der Ausgangsverbinduneen 
gegeben werden soil, w.rd angenommen, daB Case bzw. Dampfe der Verbindung auf das erhitz e Subsfra^ 
gelangen und dort unter Bildung der Schicht zersetzt werden Die Dicke der Schicht : ist im wesentHchen 

der Ab'^h^ dCr , ZeUdaUer ' Wa c hr f " d WClCher diC Abscbeidu "6 durchgefOhrt wird, vom PartiaTdrucS VO n 
Si nh^n f "^"^P^ 1 ^- lassen sich mehr oder weniger dunne Schichten erzeugen, beispielsweise 
Sch.chten m.t e.ner D.cke von b.s zu 20 Mikrometer, beispielsweise zwischen 100 AngstrSm und 20 MikmnTeter 
da S ^ g n eW ^ nS M er n ChiC l ht , diCk f kann der Fachmann durch orientierende VersucheS 
Jatufbes^men enthaltenden Schicht bestimmter Dicke notwendige Zeitdauer und Abscheidungsfempe- 

Der das Substrat umgebende Raum enthalt die gas- bzw. dampffdrmig vorliegende AuseanEsverbinduntr Es 
Znh- e,,S uT' ter ° b ? erWahm - da ° wei,erhin ein 1 ™ 1 & S <*" er «n Reaktivgas Jn Ir Gas bzw Dampfat 

Zersetzt man die Ausgangsverbindung in reduzierender Atmosphare, vorzuesweise Wasserstoff <n ^heiHi-n 



DE 42 02 889 Al 



die die Carbidbildung fflrdert, beispielsweise einer Atmosphare, die kohlenstoffhaltige Gaszusatze, z .B. Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan. Ethan oder Propan enthalt. oder einer Gasatmo- 
sphare. die die Carbonitridbildung f6rdert, z. B. einer Atmosphare, die kohlenstoffhaltige Gaszusatze, z. B. 
Kohlenwasserstoffe, insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan, Ethan oder Propan und N-haltige Gaszusat- 
ze wie NH 3 , Hydrazin, Stickstoffwasserstoffsfture, N 2 . oder Amine oder Nitrile wie z. B. Acetonitril enthalt. 5 
bilden sich Schichten, die das Metall im wesentlichen in Formdes Carbids oderCarbonitrids, MQNy enthalten. 

Man kann das erfindungsgemaBe Verfahren auch in nitridierender, insbesondere N2. NH3 t Hydrazin, Stick- 
stoffwasserstoffsaure oder andere N-haltige Gaszusatze wie Amine enthaltender Atmosphare durchfOhren. Es 
bilden sich dann Schichten, die das Metall im wesentlichen in Form des Metallnitrids enthalten. Sehr gut geeignet 
ist diese Variante zur Abscheidung von Titannitrid und Aluminiumnitrid, welche z. B. Hartstoffschichten sind. 10 

In einer anderen Variante fiihrt man die Zersetzung ebenfalls insbesondere nach Art eines thermischen oder 
plasmainduzierten CVD-Verfahrens durch und zersetzt die Ausgangsverbindung in einer hydrolysierenden 
und/oder oxidierenden Reaktivgasatmosphare. ZweckmaBig enthalt diese Reaktivgasatmosphare Wasser und/ 
oder N2O, Sauerstoff oder Ozon. Bei der Zersetzung bilden sich Schichten, die das Obergangsmetall bzw. 
Aluminium im wesentlichen in Form des Oxids enthalten. , 5 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann man im Prinzip beliebige Substrate beschichten, auf denen eine 
Beschichtung wunschenswert ist Beispielsweise kann man anorganische Materialien, wie Metalle oder Metalle- 
gierungen, z. B. Stahl, Silicium t Halbleiter, Isolatoren z. B. Si02, Keramik oder organische Polymere, z. B. Poly- 
phenylensulfid oder Polyimide als Substrate verwenden. 

Die Abscheidung von Schichten, die das Metall, z. B. Kupfer, Nickel oder Aluminium im wesentlichen in 20 
metallischer Form enthalten. ermoglicht beispielsweise unter Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender 
Bereiche nach an sich bekannten Strukturierungsverfahren die Erzeugung von den elektrischen Strom leitenden 
Leiterbahnen auf nichtleitenden Substraten, beispielsweise auf Keramik oder organischen Polymeren. 

Auf metallischen Substraten beispielsweise beobachtet man unter bestimmten Voraussetzungen an sich 
bekannte Diffusionsphinomene. Metalle, aufgebracht auf Siliciumsubstraten, diffundieren bei Aufheizung der 25 
Substrate auf hone Temperaturen, beispielsweise 700° C, in diese Siliciumsubstrate ein und bilden metallhaltige 
Schichten, die im Grenzfall Metallsilicid darstellen. Solche Silicide sind Oxidationsschutzschichten in der Eiek- 
tronik. 

Carbid oder Carbonitrid enthaltende Schichten sind z. B. Hartstoffschichten, Oxid enthaltende Schichten 
wirken isolierend. 30 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet dem Fachmann aber noch weitere Moglichkeiten. Es eignet sich 
beispielsweise auch zur Abscheidung von Schichten, welche neben den angegebenen Obergangsmetallen bzw. 
Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten. Diese Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens ist dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abscheidung von Schichten, welche zusatzlich zu einem Metall 
der ersten Obergangsreihe bzw. Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten, eine oder mehrere 35 
Verbindungen anderer Metalle und eine Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) gleichzeitig 
zersetzt. Es bilden sich dann Schichten, die mehrere Metalle in homogener Mischung enthalten. Auch bei dieser 
Ausfuhrungsform kann man in inerter oder Reaktivgasatmosphare arbeiten, Man kann natiirlich auch Verbin- 
dungen einsetzen, in welchen M unterschiedliche Bedeutung besitzt. 

Weiterhin kann der Fachmann mehrere unterschiedliche Schichten sukzessive nacheinander auf Substraten 40 
aufbringen, wobei mindestens eine Schicht gemaB dem erfindungsgemaflen Verfahren erzeugt wird. 

Beispielsweise kann man auf einem Substrat nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst Titannitrid 
abscheiden, welches als Diffusionssperre wirkt und zudem, wie auch Aluminium enthaltende Schichten, die 
Haftung weiterer abzuscheidender Schichten verbessert Dann kann man nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren durch geeignete Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender Bereiche nach an sich bekannien Struktu- 45 
rierungsverfahren Leiterbahnen erzeugen, indem man metallisches Nickel, Kupfer oder Aluminium enthaltende 
Schichten gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren abscheidet. Gewttnschtenfalls kann man dann erneut eine 
Titannitrid enthaltende Schicht als Schutzschicht abscheiden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue, im erfindungsgemaBen Abscheidungsverfah- 
ren einsetzbare neue Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) worin M ein Metall der ersten 50 
Obergangsmetallreihe oder Aluminium ist, in, n, X, Y, R', R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obengenannte Bedeutung 
besitzen mit Ausnahme von Dichloro-l-nitril-2,4-pentandiketiminato aluminium-(III), Verbindungen der allge- 
meinen Formel (IV) 
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worin R' und R 1 - H und R 3 , R«, R*=H, Phenyl. Methyl, Ethyl, Propyl und Hexyl bedeuten. sowie von 

^henv.^" *u TfL (,jL r° n : Y = a M = Mn> Fe> Co - Cu ' Zn « Ni und R ' -RWMethylphenyl. m-Me" 
nylpheny! oder p-Methy!phenyl sind. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind neue, im erfindungsgemaOen Verfahren einsetzbare Verbindun- 
gen der Formel (III) 
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worin M - Aluminium oder Titan bedeutet und m. R 1 ,R 2 ,R 3 , R< u „d R 3 die obige Bedeutung besitzen 
Einige Verbindungen der Formel (I). (II) und (III) sind bereits bekannt 

Einige Verbindungen der allgemeinen Formel (II) und ihre Herstellung beschreiben H. Hoberg und I Barleun- 
ga Mur ir . Synthes.s 1970. Seiten ,142 bis 144 , In den dort beschriebenen Verbindungen der Formel 7l bedeut", 

vLw£t. n " ' Z E,hy ' ° de c r Eth * J u "19 hl 5 or ' R - R - R3 - R • r5 ~ p "^yl. Methyl. Ethyl oder Propyl. Die 
Verbindungen werden aus CI„Et 2 . n AINCR 3 R S und Nitrilen der Formel R<CN hergestellt 

v^k^ 0 "' A y e ' S n' P ? lier r . und E. Ripple beschreiben in J. Am. Chem. Soc. 99 (1977), Seiten 650 und 651 

Tabelle 

In R. Knorr et aL beschriebene Verbindungen der Formel III 
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50 



55 



60 
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vAi^ 0rr ' P6,z r und , * Bischler beschreiben in J. Am. Chem. Soc: 97 (1975* Seiten 643 und 644 weitere 
Verbindungen der Formel (111), in welchen M - Nickel bedeutet. R- und R* sind Phenyl. R 3 und R* sfnd 

t^JlftSg^ E,hyl n ' Pr0Pyl ' Be " Zyl - 2 - Pheny,e,hy1 ' Cyc.o P enty., y Cyc,ohe n x d yU-Me d 
FtinZSr Und .^' A - K V f eb w be ^ h ^ iben Chem - C ° mm - 1968 ' Sei,en 739 und 740 Verbindungen der 

wdS^aSS" b Z- C u T f b H in 5 a u I" ^ 46 (,9 , 68) * Seiten 1903 bis ,912 Verbindungen der Formel (III), in 
R< tthlf JSr?w ^ ,cke ' od f r k K ? >ba,t ,S, A R ' und R2 Wasserstoff, Phenyl, Methyl oder Ethyl bedeuten, R 3 L 
R Methyl und R 5 Wasserstoff bedeuten. Dort wird auch die Herstellung solcher Metatlkomplexe beschrieben 

und" fiLSLrS?."^ er , haltliChe " 5 namint > ketonen N.H. Cromwell, Chem. Rev. M (S^XKS 
R' NH? Ket£ iu ™ a ™ no n keto " w,rd m » Triethyloxomiumtetrafluoroborat und einem primaren Amin 
dann ! vJ22Z* p "mm? ' um *" e,2t Zugabe von Tetraethylammoniummetallhalogenid ergibt 
i die R Jte R ttS* F °™ e ' A " stelle d «" von McGeachin verwendeten Pentenaminoketone. in denen 
ja die Reste R und R 4 und der Rest R 5 der spateren Komplexe bereits in Form von Methylerupoen bzw ah 

K^TSTh ^""IT Si n d -, kann m \" ana ' 0g aUch andere Enaminoketone einsetze in' 3en Kd 
R bzw. R J die obenangegebene Bedeutung besitzen. 
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Altemativ lcann man auch von Cyclopentadienyimetallhalogeniden ausgehen und diese rnit der lithiierten 
Diketimin-Verbindung, die dem jeweiligem Diketiminato-Rest der Verbindungen der Forme] (III) entspricht. 
umsetzen. Auf diese Weise kann z. B. Tris(pentandiketiminato)-titan aus Bis (cyclopentadienyl) titandichlorid und 
zwei aquivalenten Lithium-pentandiketiminat herstellen. 

Weiterhin kann man die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) auch durch die bekannte Methode der 
Cokondensation aus dem betreffenden Metall und dem jeweiligen Diketimin herstellen. 

SchlieBlich kann man auch Metallaikyle, z. B. der Formel (C3-C4-Alkyl)mM, mil m Molaquivalenten der 
jeweihgen Diketimin-Verbindung umsetzen. Es erfolgt dann die Bildung der Verbindung der allgemeinen 
Formel (III) unter Alkanabspaltung. 

Eine weitere neuartige Methode zur Hersteliung von Verbindungen der allgemeinen Formel (III) wird im 
folgenden beschrieben. 

Zur Hersteliung von Verbindungen der Formel (HI) geht man aus von Metallhalogeniden, insbesondere von 
Metallchlonden der Formel MCl n , wobei M und n die obige Bedeutung besitzen, und setzt diese Chloride in 
einem L6sungsmittel mit der jeweiligen Diketimin- Verbindung in Anwesenheit einer starken Base, z. B. NaOMe 
urn, oder mit der lithiierten Diketimin-Verbindung (herstellbar aus Butyllithium und dem Diketimin in einem 
aprotischen Losungsmittel). Die Verbindung der Formel (III) kann dann durch Extraktion mit apolaren Losungs- 
mitteln isoliert werden. 

Zur Hersteliung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) geht man aus von den Metallchloriden MCI„, 
und setzt diese in einem Losungsmittel mit in Mol der Diketimin-Verbindung in Anwesenheit von m Molbase 
(z. B. Tnethylamin) urn oder mit in Mol der lithiierten Diketimin-Verbindung. Die gebildeten Verbindungen der 
Formel (I) konnen dann durch Extraktion mit einem apolaren Losungsmittel isoliert werden. 

Vorteilhaft stellt man zunachst die lithiierte Diketimin-Verbindung her und setzt sie ohne weitere Isolierung 
mit der Diketimin-Verbindung urn ("Eintopf-Synthese"). 

Die Hersteliung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) erfolgt durch Umsetzung eines Metallalkyls, 
z.B. der Formel (C3-C4-Alkyl) m M t mit (m-n) Mol der Diketimin-Verbindung unter Alkanabspaltung oder 
durch eine Ligandenaustauschreaktion aus Verbindungen der Formel (III) und der entsprechenden Menge des 
Metallalkyls. 

Eine weitere Methode zur Hersteliung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) besteht in der Umset- 
zung von Alkylmetallchloriden mit m Mol der lithiierten Diketimin-Verbindung unter Abspaltung von Lithium- 
chlorid. 

SchlieBlich kann man auch den Syntheseweg von H. Hoberg und J. Barleunga Mur beschreiten, s. o. 
Die vorstehenden Ausfuhrungen gelten analog f Qr die Hersteliung von 1 ,3-Dialdiminaten. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 
Die Hersteliung und Anwendung der Metallkomplexe erfolgte unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtie- 
keitinStickstoff-Atmosphare. 6 

Hersteliung der Zwischenverbindungen 

Triethyloxoniumtetrafluoroborat, 2.4-Pentandiketimin, N t N'-DiethyI-2,4-pentandiketimin und (N.N'-Diethyl- 
2,4-pentandiketiminato) -lithium. 

a) Hersteliung von Triethyloxoniumtetrafluoroborat 

In einem 2 UDreihalskolben mit Tropftrichter, mechanischem Ruhrer und RQckfluBkuhler lieB man zu einer 
Losung von 400 ml frisch destiliiertem Bortrifluorid-Diethyletherat (450,62 g - 3,18 mol) in 700 ml Diethylether 
190 ml fnsch destilliertes Epichlorhydrin (223.08 g « 2,41 mol) hinzutropfen, wobei die Tropfgeschwindigkeit so 
geregelt wurde, daB der Ether in standigem, kraftigem Sieden blieb. Nach Beendigung der Zugabe begann das 
sich anfangs olig abscheidende Reaktionsprodukt festzuwerden. Es wurde noch 2 Stunden geruhrt und Qber 
Nacht stehengelassen. Das Triethyloxoniumtetrafluoroborat wurde dann auf eine Sinternutsche abgesaugt. 
Nach viermahgem Auswaschen mit Ether wurde 2 Stunden lang am Olpumpenvakuum getrocknet Das weiBe 
Salz wurde dann in ca, 600 ml Methylenchlorid aufgelost und in einen Rundkolben Qberftlhrt. In diesem Kolben 
wurde es unter LuftausschluO bei -30°C aufbewahrt. 
Ausbeute:4l8g(2,2mol - 92,4%) 

b) Hersteliung von 2,4-Pentandiketimin Qber 4-Amino-3-penten-2-on 

In einem 250 ml-Dreihalskolben mit RflckfluBkuhler und Absaughahn wurde uber 80 g (0,8 mol) Acetylaceton 
unter kraftigem Ruhren Ammoniakgas ubergeleitet, wobei die Geschwindigkeit so geregelt wurde, daB der 
Ammomak gerade vollst&ndig absorbiert wurde. Mit einem Heizpilz wurde die Reaktionsmischung so erwarmt, 
daB das feste sich abscheidende Ammoniumacetylacetonat gerade schmolz. Nach Beendigung der Aminoniakab- 
sorbtion wurde der Gasstrom unterbrochen und das gelbe Reaktionsgemisch im Olvakuum fraktioniert Die bei 
87 C und einem Torr ubergehende Fraktion ist das bei Raumtemperatur feste 4-Amino-3-penten-2-on. 

67 g des 4-Amino-3-penten-2-ons (0,68 mol) wurden in 270 ml Dichlormethan gelost. In die Losung lieB man 
binnen 10 Mmuten eine L6sung von 128,5 gTriethy loxoniumtetrafluoro bo rat (0,68 mol) in 170 ml Dichlormethan 
tropferu Nach weiteren 30 Minuten wurde eine Losung von ca. 1 1,5 g (0,68 mol) Ammoniak in etwa 210 ml 
Ethanol langsam zugetropft. Dabei fiel 2,4-PentandiketiminiumtetrafIuoroborat aus. Nach 10 Minuten wurde die 
Reaktionsmischung im Vakuum auf ein Drittel des Volumens eingeengt und das ausgefallene 2.4-Pentandiketi- 
miniumtetrafluoroborat uber eine Filternutsche abfillriert Nach Auswaschen mit wenig kaltem Diethylether 
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wurde das Salz im Vakuum getrocknet 
Ausbeute: 28,93 g (0,16 mol - 23%) 

Zur Gewinnung groBerer Mcngen an 2,4-Pentandiketiminiurmetrafluoroborat wurde die Reakationsfolee 
menrfach wiederholt 

Zur Oberfuhrung von Z4-Pentandiketiminiumtetrafluoroborat in 2,4-Pentandiketimin wurden 3,58 g Natrium 
(0,16 mol) in 50 ml Methanol aufgelost und zu einer Losung von 87,68 g des zuvor hergestellten 2,4-Pentandiketi- 
miniumtetrafluoroborats, gelost in 70 ml Methanol, zugegeben. Das Losemittel wurde vollstandig im Vakuum 
abgezogen und der feste Ruckstand mit 100 ml Diethylether extrahiert Feste RuckstSnde wurden aus dem 
Extrakt abfiltnert, der Diethylether im Vakuum abgedampft und der Ruckstand im Olpumpenvakuum fraktio- 
niert Das Produkt 2,4-Pentandiketimin geht bei 70°C und 1 Torr Qber. 
Ausbeute: 14,48 g (0,15 mol - 94,8%) 

c) Herstellung von N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketimin 

Zunachst wurde 4-Ethylamino-3.penten.2-on hergestellt. Hierzu wurden 192,4 g Acetylaceton (1,92 mol) in 
einem 500 ml-Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler und Absaughahn vorgelegt und unter Ruhren mit Ethylamin- 
gas (ca . 90 g) gesattigt Dabei wurde die Reaktionsmischung mit einem Heizpilz so stark erwarmt, daB sich 
abscheidendes festes Ethylammoniumacetylacetonat gerade schmolz. Als kein Ethylamingas mehr absorbiert 
wurde, wurde der Gasstrom unterbrochen und das Reaktionsgemisch im Olpumpenvakuum fraktioniert destil- 
liert Die bei ca. 60 bis 80°C ubergehende Fraktion ist 4-Ethylamino-3-penten-2-on 
Ausbeute: 187,91 g (77%) 
Siedepunkt:60°C bei 0,1 Torr 

c u f i HcrStellung von N » N ' -Diet M-2.4-penUndiketiminiiiintetrafluoroborat wurde eine Losung von 187 91 g 
4-Ethylammo-3-penten-2-on (1,48 mol) in 500 ml Dichlormethan in einem 2 l-Rundkolben mit Tropftrichter 
vorgelegt. Binnen 18 Mmuten wurde eine Losung von 282,9 gTriethyloxoniumtetrafluoroborat (1,49 mol) hinzu- 
getropft Nach weiteren 30 Minuten wurde eine Losung von ca. 70 g Ethylamin (etwa 1,5 mol) in 420 ml Ethanol 
mnernalb von 4 Stunden zugetropft Dabei begann das Produkt sich abzuscheiden. Nach beendeter Zugabe lieB 
man noch 10 Minuten stehen und filtrierte den Niederschlag (etwa 240 g) in eine Vakuumfritte ab. Aus dem 
Filtrat wurden durch Einengen auf ein Drittel des Volumens weitere 70 g Produkt gewonnen. Die vereinigten 
RUckstande wurden mit wenig kaltem Ether gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 309,8 g(86,5%) 

a Z ™ d f c n 3 ?? f8 ? N ' N '- Dicth y ! - 2 » 4 'P cnla ndiketiniiniurntetranuoroborat f suspendiert in 650 ml Methanol wur- 
den 29,45 g Natrium (1,29 mol), gelost in 200 ml Methanol zugegeben. Das Losemittel wurde dann vollstandig im 
vakuum abgedampft und der feste Ruckstand mit 450 ml Diethylether extrahiert 

Unldsliche Bestandteile wurden abfiltnert Aus dem Filtrat wurde das Losungsmittel abgedampft und der 
anfa lende orangegelbe Ruckstand im Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert Das gewunschte Produkt 
N,N -Diethyl-2,4-pentandiketimin destillierte bei 65°C und 0,1 Torr. 
Ausbeute: 172,75 g(87,5%) 

d) Herstellung von (N,N' -Diethyl-2,4-pentandiketiminato) lithium 

In einem 500 ml-FColben wurde eine Losung von 25,66 g N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketimin (0,1 7 mol) in 200 ml 
Pentan vorgelegt Unter Ruhren wurden 100 ml einer 1,6-molaren Losung von n-Butyllithium in Hexan langsam 
zugetropft. Die Reaktion setzte sofort unter Gasentwicklung ein. Das gewunschte Produkt fiel unter Bildune 
ernes farblosen N.ederschlags aus. Zweckmafiig wird (N.N'-Diethyl ^^-pentandiketiminatoJIithium in Form der 
Keaktionsmischung eingesetzt, da die Verbindung sehr luftempfindlich ist Soli die Lithiumverbindung isoliert 
werden, kondensiert man das Losungsmittel ab und wascht den verbleibenden Ruckstand noch viermal mit 
Pentan aus. AnschlieBend trocknet man bei 60° C im Olpumpenvakuum 
Ausbeute: 24,84 g (963%) 

Die anderen eingesetzten Ausgangsverbindungen sind kaufliche Handelsprodukte. Trimethylaluminium, Di- 
methy alunruniumchlorid, Tri-n-propylaluminium, Triisobutylaluminium und Diisobutylaiuminiumhydrid waren 
handelsubhche Produkte der Firma Aldrich. 



Beispiel 1 

Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

1.1. Herstellung von Trichloro-(2,4-pentandiketiminato)titan(IV) 

D ^°' 19 mmo1 ^ Titantetracn,orid in 40 ml CH2CI2 wurden mit zwei Mol-Aquivalenten (2 g 2038 mmol) 
2,4-Pentandiketimin in CH 2 CI 2 bei 0°C umgesetzt Fluchtige Bestandteile wurden dann im Hochvakuum entfernt 
und das verbleibende Rohprodukt durch Sublimation gereinigt. Das gewQnschte Produkt ist ein schwarzviolet- 
ter, hydrolyseempfindlicher Feststoff. 
Ausbeute (roh): 1,89 g (74,2%) 
Sublimationspunkt: 1 1 0° C bei 0,3 Torr 
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1.2. Herstellung von Dichlorobis (2,4-pentandiketiminato)titan(IV) 

2 g (2038 mmol) 2,4-Pentandiketimin wurden in 50 ml n-Pentan gelost vorgelegt Bei 0°C wurden 12,74 ml 
C M Cr *' 6 " moIarcn L^ung v on n-Butyllithium in n-Hexan (20,38 mmol) zugetropft. 1 ml (9,17 mmol) Titan'tetra- 
chloridwurde dann mit dem gebildeten Uthium-Pentandiketiminat umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
dabei bei 0°C gehalten. FIQchtige Bestandteile im Hochvakuum abgedampft Das gewunschte Produkt lag in 
Form von violetten, hydrolyseempfindlichcn Kristallen von 
Ausbeute: 2,38 g (80,1%) 
Sublimationspunkt: 120°C bei 0,1 Torr 

Beispiel2 

Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
2.1. Herstellung von Dimethyl (2,4-pentandiketiminato)aluminium(JIl) 

a) 1,1 ml (0,012 mol)Trimethylaluminium in 10 ml Pentan und 1 g 2,4-Pentandiketimin in 10 ml Pentan wurden 
miteinander umgesetzt Die gebildete Verbindung fiel aus und konnte durch Abfiltrieren isoliert werden. Fluchti- 
ge Bestandteile wurden bei vermindertem Druck abgedampft Die Reinigung erfolgte durch Waschen mit 
Pentan. Es wurde em farbloser, hydrolyse- und luftempfindlicher Feststoff erhalten. 

Ausbeute: 0,21 g(1,36 mmol = 12,4%) 

Festpunkt ( = Schmelzpunkt): 50° C unter Zersetzung 

Sublimationspunkt: 20°C bei 0,1 Torr 

b) 0,47 ml Trimethylaluminium wurden mit einem halben Mol-Aquivalent Tris(2,4-pentandiketiminato)alumi- 
mum (Herstellung siehe Beispiel 3.5); suspendiert in Benzol einer Ligandenaustauschreaktion unterworfen Das 
verwendete Ldsungsmmel wurde abgedampft und das Produkt wie oben beschrieben durch Waschen mit 
Pentan gereinigt 

Ausbeute:0,57g(33%) 

2.2. Herstellung von (N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketiminato)dimethyl-AIuminium(HI) 

a) Zu einer Losung von 3,3 ml (0,035 mo!) Trimethylaluminium in 50 ml Benzol wurde 1 Mol-Aquivalent 
N,N'-DiethyI-2,4-pentandiketimin in 50 ml Benzol bei Raumtemperatur zugetropft Nach Beendigung einer 
Gasentwicklung (Methan) wurde das Losungsmittel abgedampft und der verbleibende Ruckstand durch Destil- 
lation gereinigt. Das Produkt war eine farblose Flussigkeit,die fur kurze Zeit hydrolyse- und Iuftbestandi* ist 
Ausbeute:433g(67%) 
Siedepunkt: 102°C bei 0,1 Torr 

Zersetzungspunkt im abgeschlossenen Glasrohr: 180°C 

Elementaranalyse 
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b) In erne Losung von 3,3 ml (0,036 mol)(CH 3 )2 A1CI in 40 ml THF(Tetrahydrofuran) wurde 1 Mol-Aquivalent 
Ljthium-N.N'-diethyl-2,4-pentandiketiminat in 40 ml THF bei 0°C zugetropft Nach Abdampfen des THF und 
Zusatz von CH2CI2 fiel Lithiumchlorid aus, das abfiltriert wurde. Das Produkt wurde durch Abdampfen des 
Losungsmittels isoliert und wie unter 2.2.a) beschrieben gereinigt 

Ausbeute: 4,22 g (56,34%) ~ 55 

2.3. Herstellung von (2,4-Pentandiketiminato)di-n-propylaluminium(III) 

In eine LGsung von 2,1 ml (0,011 mol) Tri-n-propylaluminium in 11 ml Pentan wurde eine Losung von 1,05 g 
2,4-Pentandikeumin in Pentan eingetropft und unter Abspaltung von Propan umgesetzt Fluchtige Bestandteile so 
wurden abgedampft und das Produkt durch Destination gereinigt 
Siedepunkt: 95°C bei 0,1 Torr 
Zersetzungspunkt: 180°C 

2.4. Herstellung von Methyl-bis (2,4-pentandiketiminato)aluminium(III) w 

Eine Losung von 2 ml (0,021 mol) Trimethylaluminium in 40 ml Toluol wurde mit 2 Mol-Aquivalenten 
2,4-Pentandiketimin in 80 ml Toluol bei Raumtemperatur versetzt Nach 5 Stunden Erhitzen unter schwachem 
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d*r c ^ d - !*»■-*"■ ^edampfc Das Produk, kann 

Ausbeute;2,38g(48%) 
Festpunkt: 133°Cuntcr Zersetzung 
Sublimationspunkt: 80° C bei 0,05 Torr 

Beispiel 3 

Herstcllung von Verbindungen der allgemcinen Formel (111% R l = R 2 -h 
3.1. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)titan(lII) 
a) 2,28 g Dicyclopentadienyltitandichlorid in 120 ml THF wurde mit 20 38 mmol r iiK;»«, ia ~~ * ^ ■ 

Sublimationspunkt: 170° C bei 0,1 Torr (160°C bei 0,001 Torr) 
Zersetzungspunkt: 230°C im abgeschmolzenen Glasrfihrchen 

Elementaranalyse 
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53,10 
51,73 


8, 02 
7,63 


24,77 
23,55 



3.2. Herstellung von Bis(2,4-pentandiketiminato)eisen(II) 

Ausbeute: 1,75 g (82,5%) 

Sublimationspunkt: 170°C bei 0,01 Torr 
Festpunkt: 189°C 

Elementaranalyse 
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berechnet [%] 


48,03 


7,20 


22,41 


55 


gefunden [%] 


50,06 


7,23 


17,71 



33. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)chrom(HI) 
a) Herstellung durch Cokondensation (Metallatomsynthese): 
^S^CmS^pl^^^ S"? E ! el « ro " e r ah,Verdam P fun « ein2e,ne Metallatome aus 

Festpunkt: 180° C 
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aufgenommen. Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde abfiltriert, flQchtige Bestandteile im Vakuum abgedampft 

und der verbleibende RQckstand bei 1 10°C und 0,01 Torr sublimiert Das Produkt wurde in Form von hydrolyse- 

und luftbestandigen, roten Nadeln gewonnen. 

Ausbeute:1^6g(913%) 

Festpunkt:180°C 

Elementaranalyse 





C 


H 


N 


berechnet [ % ] 
gefunden [%] 


52,46 
48,76 


7,92 
7, 62 


24, 47 
20, 44 



3.4. Herstellung von Bis(2 t 4-pentandiketiminato)kupfer(II) 

a) Herstellung nach der Methode von Mc Geachin, Can. J. Chem. 46 (1 968), Seite 1911: Triethyloxoniumfluoro- 
borat wurde in Dichlormethan mit der aquimolaren Menge an 4-Amino-3-penten-2-on, gelost in Dichlormethan, 
versetzt Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten stehengelassen, dann wurde ethanolische Aminoniak-Losung 
(3,28 N, 40 ml) tropfenweise binnen 20 Minuten zugefugt. Man liefi die Reaktionsmischung dann weitere 10 Mi* 
nuten stehen und fiiterte das gebildete Ammoniumfluoroborat ab. Das Filtrat wurde bei Raumtemperatur im 
Vakuum eingeengt auf etwa 1/3 des Volumens, woraufhm,4-Amino-3-penten-2-immoniumfluoroborat ausfiel. 
Bei einem Ansatz von 0,13 Mol der Ausgangsverbindungen wurden 9g des Immoniumsalzes isoliert Zur 
Herstellung der gewiinschten Komplexverbindungen wurden unter Stickstoff etwa 1 mmol von Tetraethylam- 
moniumkupfertetrachlorid in wasserfreiem Methanol in eine geruhrte Losung von 2 Mol-Aquivalenten des 
Immoniumfluorboratsalzes in 4 Mol-Aquivalenten von wasserfreiem 0,5 N Natriummethanolat in Methanol 
eingerUhrt Der ausfallende Feststoff wurde isoliert, mit Wasser und Benzol bis zur vGlligen Auflosung versetzt, 
die organische Phase wurde abgetrennt und fluchtige Bestandteile abgedampft Umkristallisation erfolgte aus 
einer Benzol-Hexan-Mischung. Das Produkt fiel als griiner, kristalliner Feststoff an. 

Zersetzungspunkt: 146° C 

b) 0,5 g (0,003 mol) Kupferdichlorid und 2 Moi-Aquivalente (d. h. 0,58 g = 0,006 mol) 2,4-Pentandiketimin 
wurden in Methanol miteinander umgesetzt Nach 3 Stunden bei 50°C wurde filtriert und aus der grUnen Losung 
flQchtige Bestandteile im Vakuum abgedampft. Der verbleibende Ruckstand wurde wiederum in einer Benzol- 
Hexan-Mischung umkristallisiert Er fiel, wie in Variante 3.4.a) als grflner, kristalliner Feststoff an, der Zerset- 
zungspunkt betrug wiederum 1 46° C. 

Ausbeute:0.16g(16%) 

Elementaranalyse 
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N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


63,81 
63, 02 


0,89 
1,04 


16,53 
15, 61 



3.5. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)aluminium(IlI) 

Eine Losung von 1,5 ml (0,016 mol) Triethylaluminium in 30 ml Toluol wurde mit 3 Mol-Aquivalenten (0,048 
mol= 4,7 ml) 2,4-Pentandiketimin in Toluol 7 Stunden unter RuckfluB umgesetzt. Es konnte eine Gasent wick- 
lung (Methan) beobachtet werden. Nach Beendigung der Gasentwicklung lieS man abkuhlen, dampfte fluchtigc 
Bestandteile im Vakuum ab und reinigte den verbleibenden Ruckstand durch Auswaschen mit Pentan. Das 
Produkt fiel als farbloser Feststoff an. 
Ausbeute:2,85g(56%) 

Zersetzungspunkt: 144°C(ohne vorheriges Schmelzen) 
Sublimationspunkt: 1 20° C bei 0,05 Torr 
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Elementaranalysc 





C 


H 


N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


56, 58 
55,53 


8,55 
8,56 


26,40 
25,40 



Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (III), R' - R?« Ethyl 

3.6. Herstellung von Tris(N,N'-diethyl-2 r 4.pentandiketiminato)titan(III) 

In einem 250 ml-Dreihalskolben wurden 2.21 g (14,33 mmol) N,N^DiethyI-2,4-pentandiketiminen 60 ml THF 
(Tetrahydrofuran) vorgelcgt lnnerhalb von 20 Minuten wurden zu dieser Losung 8,95 ml einer 1 6-moIaren 
Losung von n-Butyll.thium in n-Hexan (1433 mmol) getropft AnschlieOend wurde noch 1 Stunde geruhrt Zu der 
gelben Losung von Lithium.N,N'.diethyI-2,4-pentandiketiminat wurde eine Suspension von 0,73 g (4,76 mmol) 
I 3 , TI 1 F bC .' °° C 2U * e S cben - Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 Stunden geriihrt. Leichtfluchtige 
mlru .^^"T Vakuum abgedampft und der Ruckstand in 100ml Methylenchlorid aufgenommen 
Unloslicnes Lithiumchlond wurde abfihriert. Aus dem Filtrat wurden leichtfluchtige Bestandteile abgedampft" 
Der Gehalt an iiberschussigem Ligand wurde im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit Pentan aufgenom- 
men Ungelostes wurde abfihriert und aus dem Filtrat das Pentan im Vakuum abgedampft Es verblieb eine 
hochviskose,dunkelroteFlussigkeit 
Ausbeute: 1 ,70 g (70,2%) 
Sublimationspunkt: 130°C bei 0,1 Torr 

Anhand des Infrarot : , 1 H-NMR- und Massenspektrums konnte die Verbindung charakterisiert werden. 

3.7. Herstellung, von Bis(N,N''diethyl-2 f 4-pentandiketiminato)kupfer(lI) 

i ?£ 2 g m kp 3 ! T l \ ^ u P ferdichlorid wurd en mit ,2 Mol-Aquivalenten (0,0063 mol) zuvor frisch hergestelltem 
Luhium-N.N -diethyW-pentandiketiminat in Diethylether umgesetzt Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde ab- 
mtnert. Aus der verbldbenden Losung wurden fliichtige Bestandteile im Vakuum abgedampft und der Ruck- 
stand durch Waschen mit Pentan gereinigt. Das Produkt fiel in Form von schwarzblauen, hydrolyseempfindli- 
chen Kristallen an. Aus Benzol/Methanol kann umkristallisiert werden 
Ausbeute: 0,82 g(65%) 
Festpunkt:98-l01°C 
Sublimationspunkt: 140°C bei 0,01 Torr 

Beispiel 4 

Anwendung von Diketiminat-Komplexverbindungen zur Abscheidung Metall enthaltender Schichten 
Die Versuche wurden in einem 2-Zonen-Rdhrenofen oder in einem StaufluBreaktor durchgefiihrt Der Ofen 
besitzt 2 unterschiedhche Zonen, die auf verschiedene Temperaturen erhitzt werden konnen. In der ersten Zone 
wird die zu verdampfende Ausgangsverbindung eingebracht, in die zweite Zone das zu beschichtende Werk- 
stUck. Die erste Zone ist mit einer Zufiihrungsleitung fur Inert- bzw. Reaktivgas verbunden, die zweite Zone mit 
einer Gasableitung. Auf d.ese Weise kann die Schichtbildung durch Tragergas beschleunigt oder durch Reaktiv- 
gas beemfluBt werden Im StaufluBreaktor wird das zu zersetzende Edukt nicht unter, sondern gegen das 
ernitzte Tragermatenal geleitet 6 

4.1. Abscheidung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

Verwendet wurde das gemaB Beispiel 3.1. b) hergestellte Tris(2.4-pentandiketiminato)titan(III). Die Substanz 
wurde in die erste Zone des Rohrenofens eingebracht und dort auf 200° C erhitzt. Das zu beschichtende 
Werkstuck, em Silicium-Waver, wurde in die zweite Zone des Ofens eingebracht und dort auf 430°C erhitzt Der 
txesamtdruck im Ofen wurde auf 1 Torr eingestellt, als Tragergas (Inertgas) fungierte Stickstoff. 

4.2. Herstellung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

Beispiel 4.1. wurde wiederhoit, die Verdampfungstemperatur wurde jetzt jedoch auf 210°C erhoht und die 
Substrattemperatur auf 440°C. Erneut konnte der Silicium-Waver mit Titannitrid beschichtet werden. 

4.3. Herstellung einer Titan enthaltenden Schicht im StaufluBreaktor 

Beispiel 4.1 wurde wiederhoit. Die Verdampfungstemperatur betrug wiederum 200°C. die Substrattempera- 
tur wurde auf 500°C eingestellt, der Gesamtdruck auf 1 mbar eingeregelt Als Tragergas wurde diesmaufn 
Reaktivgas verwendet, und zwar em Gemisch aus Stickstoff mit einer Beimischung von 5% Wasserstoff. Die 
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5 U n? 8 A e £-K.' ndigke i t ?** Reak ,V v 8 as n es betru « 10—11 Liter pro Stunde, die Abscheidedauer 2 Stunden. Nach 
hatte festgestellt. daB auf dem Silicium- Waver sich eine Titan enthattende Schicht abgeschieden 

4.4. Abscheidung einer Aluminium enthaltenden Schicht 

niummirnlT^ daS c 8 * ma0 Beis Pjf 1 2-2. hergestellte (N,N'-Diethyl-2.4-pentandiketiminato)dimethyl-alumi- 
wP? J S ^ f Su ? rtan ? W " rde auf 60 C erhi,ZL Der zu "hitzende Silicium-Waver wurde in den 
StaufluBreaktor e.ngebrach, und auf 500«C erhitzt Der Gesamtdruck wurde auf I mbar eingeregelt. als Tra E er 

wLt^ e o ff aS n aUCh p! n R Be,SP r' 4J :. v «™ e " de « Gemisch aus Sticks,off und Wasserstoff mi, einem Geha S 
Lnde fLh ,e . "»Bpschw,nd.gke.t des Tragergases betrug 6 Liter pro Stunde, die Abscheidedauer i j 

sSchub^it£t!^ WU " ,e * ' Silicium - Waver eine Aluminium enthaltende 
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ii 




in 




A1CI Et_ „ 
n 2-n 



IV 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Abscheidung einer Schicht, die ein Metall der ersten Obergangsmetailreihe oder Alumini- 
um entnalt, auf einem Substrat. dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung einer U-Dialdimina- 
to- oder 1,3-Diketiminato-Verbindung der allgemeinen Formel ([),(») oder (III) 
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ii 




in 



wobei in Verbindungen der Forme! (I) und (II) die Summe aus m + n bzw. in Verbindungen der Formel (III) 
in der Oxidationszahl des Metalls M entsprlcht, 

X Cyclopentadienyl, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet, und 
R und R gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Aryl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten R 3 
und R gleich oder verschieden sind und NH 2 , OMe, Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder durch Phenyl CN oder 
em oder mehrere Fluoratome substituiertes Methyl oder Ethyl bedeutet und R 5 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 

6 C-Atomen, Cyclopentyl, CycJohexyl, Phenyl, Tolyl oder Fluor bedeutet, eine das Metall enthaltende 
Schicht auf dem Substrat abscheidet. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 M Aluminium, Titan, Eisen, Chrom oder 
Kupfer, vorzugsweise Titan bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daS X Methyl, Ethyl oder Propyl bedeutet. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruch e, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 gleich 
sind und Wasserstoff, Phenyl, Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Phenyl oder Ethyl bedeuten, und daB R 3 R 4 
und R gleich sind und Wasserstoff bedeuten, oder daB R 3 und R 4 Methyl und R 5 Wasserstoff bedeuten. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung 
derallgememen Formel (I), (II) oder (III) aus der Gas- bzw. Dampfphase zersetzt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man eine Verbindung der Formel (II) oder fill) 
verwendet v 7 v ' 

7 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 
tnermisch, mittels Strahlungsenergie oder mittels Plasmaeinwirkung bcwirkt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 
der Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) thermisch durch Aufheizen des Substrats auf 
I emperaturen oberhalb von etwa 400° C bewirkt. 
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9. Verfahren nach einem der vorhcrgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung 
der aligemeinen Formel (I), (II) oder (III) bet vermindertem Druck, gewunschtenfalls unter Anwendung 
eines Tragergases. in die Gas- bzw. Dampfphase OberfUhrt und bei vermindertem Druck zersetzt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB man die Abschei- 
dung in einer ReaktivgasatmosphSre durchfuhrt. wobei man zur Abscheidung von Schichten, die das Metal! 
im wesentlichen in metalhscher Form enthalten, in reduzierender, insbesondere Wasserstoff enthaltender 
Reaktivgasatmosphare arbeitet, zur Abscheidung von Schichten, die das Metall im wesentlichen in oxidi- 
scher Form enthalten, die Zersetzung in einer oxidierenden und/oder hydrolysierenden Gasatmosphare 
durchfiihrt, oder zur Abscheidung von Schichten, die das Metall im wesentlichen als Metallnitrid enthalten, 
in nitndierender, insbesondere N 2 , Ammoniak oder Amine enthaltender Gasatmosphare durchfiihrt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abschei- 
dung von Schichten, die ein oder mehrere Metalle M und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Metalle 
enthalten, eine oder mehrere Verbindungen der aligemeinen Formel (I), (II) oder (III) und gegebenenfalls 
erne oder mehrere Verbindungen anderer Metalle gleichzeitig oder nacheinander zersetzt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Substrat 
anorganische Matenahen, bevorzugt Metalle, Halbleiter, Isolatoren, Keramik oder organische Polymere 
verwendet. J 

1 3. Neue Verbindungen der aligemeinen Formel (I) oder (II) 





II 



worin M ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe oder Aluminium ist, in, n, X, Y, R 1 , R 2 , R3 R 4 U nd R 5 die 
mnT?? Bedeut ""g besitzen mit Ausnahme von Dichloro-l.nitri|.2.4.pentandiketiminato-aluminium- 
(III), Verbindungen der aligemeinen Formel (IV) 




AlClEt. n 
n 2-n 



IV 



worin R' und R 2 « H und R 3 , R 4 . R 5 - H, Phenyl, Methyl, Ethyl, Propyl und Hexyl bedeuten, sowie von 
Verbindungen der Formel (I), worm Y-CI. M«Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ni und R' «R 2 - o-Methylphenyl, 
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m-Methylphenyl oder p-Methylphenyl sind. 
14. Vcrbindungen der Forme! (Ill) 




III 



worin M - Aluminium oder Titan bedeutet und m, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obige Bedeutung besitzen. 
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